EP 1666 130 Al

(19) 0’ European Patent Office

Office européen des brevets (11) EP 1 666 130 Al
(12) EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
(43) Veroffentlichungstag: (51) IntCl.:
07.06.2006 Patentblatt 2006/23 B01D 71/02(2006.:01) AG61K 9/107 (2006.01)
BO1F 3/08 (2006.01) A23D 7/00(2006.01)

(21) Anmeldenummer: 05024882.2

(22) Anmeldetag: 15.11.2005

(84) Benannte Vertragsstaaten: « Voss, Hartwig, Dr.
ATBEBG CHCY CZDE DK EE ES FI FR GB GR 67227 Frankenthal (DE)
HUIEISITLILTLULV MCNL PL PT RO SE SI » Bauder, Andreas
SK TR 68199 Mannheim (DE)
Benannte Erstreckungsstaaten: * Viereck, Sonja
AL BA HR MK YU 68163 Mannheim (DE)
(30) Prioritat: 17.11.2004 DE 102004055542 (74) Vertreter: Isenbruck, Glnter et al
Isenbruck, Bosl, Horschler, Wichmann, Huhn
(71) Anmelder: BASF Aktiengesellschaft Patentanwalte
67056 Ludwigshafen (DE) Theodor- Heuss- Anlage 12
68165 Mannheim (DE)
(72) Erfinder:
» Danner, Thomas, Dr.
67167 Erpolzheim (DE)

(54) Verfahren zur Herstellung einer feinteiligen Emulsion aus einer Rohemulsion

(57) Es wird ein Verfahren zur Herstellung einer fein- druckt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die
teiligen Emulsion aus einer Rohemulsion vorgeschlagen, pordse Membran aus zwei oder mehreren Uibereinander-
wobei die Rohemulsion durch eine porése Membran ge- liegenden Schichten aufgebaut ist, die sich durch den
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1,0 bbbttt b b
0,9 FTT
08 f A/

0.7 JLI

0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0 LEEBIEa00
0,01 0,10

Q3

10,00 100,00

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



1 EP 1666 130 Al 2

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung einer feinteiligen Emulsion aus einer Ro-
hemulsion, wobei die Rohemulsion durch eine pordse
Membran gedriickt wird.

[0002] Emulsionen werden in der Pharma-, Lebens-
mittel- und Kosmetikindustrie in groRem Umfang einge-
setzt. Die Eigenschaften von Emulsionen, wie Stabilitat
und rheologisches Verhalten, werden in besonderem
MaRe von der TropfchengréRenverteilung in der Emul-
sion beeinflusst. So steigt die Stabilitat von Ol-in-Wasser
oder von Wasser-in-Ol-Emulsionen mit enger werdender
TropfchengréRenverteilung an. Ein besonderer Schwer-
punkt bei der Erzeugung von Emulsionen liegt demnach
auf der TropfchengroéRenverteilung und dem mittleren
Tropfchengrofiendurchmesser.

[0003] Konventionelle Emulgierverfahren basieren bei
der Herstellung von Ol-in-Wasser Emulsionen oder Was-
ser-in-Ol-Emulsionen auf einer TropfchengroRenzerklei-
nerung. Bekannt sind Rotor-Stator-Systeme und das
Hochdruckhomogenisieren. Beide sind gekennzeichnet
durch einen hohen mechanischen Energieeintrag, der
vor allem bei empfindlichen Stoffen problematisch ist.
[0004] Im Gegensatz dazu werden beim Membrane-
mulgieren Tropfchen direkt erzeugt, in dem eine disperse
Phase durch die Poren einer pordsen Membran in eine
kontinuierliche Phase gedriickt wird. Die Art der Mem-
bran und ihre Porengréenverteilung nimmt dabei Ein-
fluss auf die erzeugte Emulsion und ihre kennzeichnen-
den GroRen. Die verwendeten Membranen wurden weit-
gehend fir Trennaufgaben (Membranfiltration) entwik-
keltund eignen sich nur bedingt fir das relativ neue Mem-
branemulgieren. Bekanntist der Einsatz von hydrophilen
und hydrophoben Polytetrafluorethylen-Filtern, mikropo-
résem Glas und poréser Keramik (Homepage der Fried-
rich-Schiller-Universitat Jena, Lehrbereich Lebensmittel-
technologie).

[0005] Der Anteil der dispersen Phase in einer Emul-
sion kann beim bekannten Membranemulgieren nicht be-
liebig erhdht werden, da hierbei keine oder keine stabile
Emulsion mehr erzeugt werden kann. Auch der Einsatz
von Emulgatoren, Additiven oder engen Prozessbedin-
gungen fihrt bei erhdhtem Anteil der dispersen Phase
nicht zu den gewlinschten Emulsionseigenschaften.
[0006] Aus Food Sci. Technol., Int., 2 (1), 43-47, 1996
ist ein sogenanntes Premix-Membranemulgierverfahren
bekannt, das als disperse Phase eine Rohemulsion ver-
wendet. Dadurch wird eine Verbesserung des Membra-
nemulgierens erreicht, da der Anteil der dispersen Phase
in einem weiteren Bereich variiert werden kann. Auch
entfallt ein zusatzlicher Energieeintrag in die kontinuier-
liche Phase, um Einfluss auf die Trépfchenbildung an der
Membran zu nehmen.

[0007] Aus Food Sci. Technol. Int. Tokyo, 4 (2),
164-167, 1998 ist die Verwendung von Polytetrafluore-
thylen-Membranen bekannt, die sowohl mit hydrophilern
als auch hydrophobem Charakter verfigbar sind. Die Po-
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rengroRenverteilung dieser Polytetrafluorethylen-Mem-
branen ist breiter als bei porésen Glasmembranen. Die
hieraus bekannten Membranen sind fiir einen universel-
len Einsatz im groRtechnischen MaRstab jedoch nicht
geeignet, da hierflr hohere Anforderungen an Stabilitat
und Durchsatz gestellt werden.

[0008] Aufgabe der Erfindung war es demgegenuber,
ein Verfahren zum Premix-Membranemulgieren bereit-
zustellen, welches aus einer Rohemulsion eine feinteili-
ge Emulsion unter der Verwendung von porésen Mem-
branen erzeugt, die einen grofR3technischen und univer-
sellen Einsatz ermdglichen.

[0009] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur
Herstellung einer feinteiligen Emulsion aus einer Rohe-
mulsion geldst, wobei die Rohemulsion durch eine poro-
se Membran gedriickt wird, das dadurch gekennzeichnet
ist, dass die porése Membran aus zwei oder mehreren
Ubereinanderliegenden Schichten aufgebaut ist, die sich
durch ihren Porendurchmesser unterscheiden.

[0010] Im erfindungsgemé&Ren Verfahren wird somit
eine pordse Membran eingesetzt, die einen asymmetri-
schen, zwei- oder mehrschichtigem Aufbau aufweist.
Hierbei kann es sich um herkdmmliche Ultrafiltrations-
und Mikrofiltrationsmembranen handeln.

[0011] Die mechanische Stabilitat der Membran ba-
siert auf einer grobporigen ersten Schicht (Unterstruk-
tur). Sieist frei tragend und druckstabil, ohne dass hierfir
eine Stutzvorrichtung erforderlich wére. Sie dient dar-
Uber hinaus als Trager fir eine oder mehrere weitere
Schichten. Der grobporigen ersten Schicht liegt eine fein-
porige zweite Schicht gegeniber, die dinner ist als die
erste Schicht und die als Dispergierschicht bezeichnet
werden kann. Zwischen beiden Schichten kénnen wei-
tere Schichten angeordnet sein, deren Porendurchmes-
ser bevorzugt zwischen dem der Unterstruktur und der
Dispergierschicht liegen. Die porése Membran ist somit
bevorzugt aus einer ersten grobporigen Schicht und ei-
ner oder mehreren darliberliegenden, gegenuber der er-
sten Schicht diinneren Schichten mit gegentiber der er-
sten Schicht geringerem Porendurchmesser gebildet.
[0012] Bevorzugt sind auf der ersten grobporigen
Schicht mehrere Schichten aufgebracht, deren Poren-
durchmesser mit zunehmendem Abstand von der ersten
Schicht abnimmt.

[0013] Ein Verstopfen der Membran wird durch einen
solchen asymmetrischen Aufbau weitgehend verhindert.
[0014] Es ist mdglich, die erfindungsgemalRe Mem-
bran mit asymmetrischem Aufbau ausgehend von einer
symmetrischen Membran herzustellen, indem auf die
symmetrische Membran Suspensionen aufgeschlammt
werden. Dieses Verfahren erlaubt den Aufbau von
Schichten definierter Porengréf3e und -verteilung sowie
einstellbarer Schichthéhe.

[0015] DerPorendurchmesser der grobporigen ersten
Schicht der Membran liegt vorteilhaft im Bereich zwi-
schen 1 und 20 wm und ihre Dicke im Bereich von 0,1
bis 10 mm.

[0016] Der Porendurchmesser der Dispergierschicht
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der Membran, der in einem direkten Zusammenhang zu
dem erzielten Tropfchendurchmesser der dispersen
Phase in der Feinemulsion und der TrépfchengrofRen-
verteilung steht, liegt bevorzugt in einem Bereich von
0,01 bis 5 um. Die Dicke der Dispergierschicht liegt vor-
teilhaft im Bereich zwischen 1 und 200 pm.

[0017] Ein besonders geeigneter Porendurchmesser
der Unterstruktur liegt in der gleichen GréRenordnung
wie der Tropfchendurchmesser der dispersen Phase der
Rohemulsion.

[0018] Das Verfahren beinhaltet das Bereitstellen ei-
ner Rohemulsion, welche bevorzugtin einem Rihrkessel
oder einer Mischstrecke erzeugt wird. Als Rohemulsion
wird eine Emulsion bezeichnet, in der die Bestandteile
der Emulsion, d.h. der Dispersion aus zwei miteinander
nicht mischbaren flissigen Phasen, eine grobe erste
Durchmischung erfahren haben.

[0019] Demgegenuber wird als Feinemulsion vorlie-
gend eine Emulsion verstanden, deren mittlerer Tropf-
chendurchmesser im Bereich von 50 nm bis 100 pm,
bevorzugt im Bereich von 100 nm bis 50 pm, liegt. Die
Tropfchen kdnnen mittels Laserlichtbeugung (zum Bei-
spiel mit einem Malvern Mastersizer 2000 oder Beck-
mann-Coulter LS 13320) und/oder mittels dynamischer
Lichtstreuung, beispielsweise Photonenkorrelations-
spektroskopie, gemessen werden.

[0020] Die Prozesstemperaturen beim erfindungsge-
méaRen Verfahren sind grundséatzlich nicht einge-
schrénkt. Bevorzugt liegen sie zwischen 0°C und 500°C.
[0021] Der aufzubringende Druck, um die Rohemulsi-
on durch die porése Membran zu driicken, wird insbe-
sondere mittels einer Pumpe Gasdruck oder durch hy-
drostatische Héhe erzeugt. Die transmembrane Druck-
differenz zwischen Feed- und Produktseite, welche auf
den Trépfchendurchmesser und die Tropfchengréf3en-
verteilung Einfluss nimmt, liegt zwischen 0,1 bar und
1000 bar, bevorzugt zwischen 0,5 bar und 100 bar, be-
sonders bevorzugt zwischen 1 und 50 bar.

[0022] Die porése Membran kann in unterschiedlich-
sten Geometrien eingesetzt werden. Beispielsweise sind
Flachgeometrien, Rohrgeometrien mit einer innen oder
auflen aufgebrachten feinporigen Dispergierschicht und
Multikanalgeometrien mit mehreren Rohrgeometrien in-
tegriert in einer Einheit, sowie Kapillar- oder Wickelgeo-
metrien moglich. Besonders bevorzugt weist die porése
Membran eine rohrférmige Geometrie mit innenliegen-
der oder aufRenliegender grobporiger erster Schicht auf
oder eine ebene Geometrie auf. Dabei sind druckstabile
selbsttragende Membranstrukturen bevorzugt, die ohne
zusétzliche Stutzelemente eine ausreichende Drucksta-
bilitdt auch bei hohen transmembranen Druckdifferenzen
und Durchsétzen im IndustriemaR3stab gewéhrleisten.
Stltzvorrichtungen aus pordsen Materialien kénnten zur
Koaleszenz und damit zu einer Verschlechterung der
Feindispergierung fuhren.

[0023] Die porése Membran wird in entsprechende
Druckgeh&use mit einer Trennung von Feed- und Pro-
duktseite angeordnet.
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[0024] Die zwei oder mehreren Schichten der porésen
Membran kdnnen aus verschiedenen oder aus gleichen
Materialien gebildet sein.

[0025] Die zwei oder mehreren Schichten kdnnen aus
verschiedenen oder aus gleichen Materialien gebildet
sein.

[0026] Je nach stoffspezifischen Anforderungen der
zu lésenden Emulgieraufgabe kénnen unterschiedliche
Materialien eingesetzt werden. Bevorzugt sind anorga-
nische Werkstoffe, wobei der anorganische Werkstoff
insbesondere ein keramischer Werkstoff, ausgewahlt
aus der Gruppe Aluminiumoxid, Titandioxid, Zirkonium-
dioxid, Zirkoniumnitrit oder Mischungen hiervon, Kohlen-
stoff, Glas, ein Metall oder eine Metalllegierung ist.
[0027] Auchdie oberflachenaktiven Eigenschaften der
eingesetzten asymmetrischen Membran kénnen vorteil-
haft an die stoffspezifischen Anforderungen der jeweils
zu lésenden Emulgieraufgabe angepasst werden: So
werden zur Herstellung von Ol-in-Wasser-Emulsionen
bevorzugt hydrophile oder hydrophilierte Membranen
eingesetzt, zur Herstellung von Wasser-in-Ol-Emulsio-
nen eher hydrophobe Membranen.

[0028] Ein unerwarteter und vorteilhafter Effekt auf
den erzielbaren Durchsatz, auf die erzielte Tropfchen-
groRe sowie deren Verteilung, ergibt sich durch eine ge-
eignete Durchstrdomungsrichtung und eine geeignete
Wahl des Porendurchmessers in der ersten grobporigen
Schicht (Unterstruktur) und den gegebenenfalls folgen-
den Zwischenschichten. Liegt die Feedseite auf der Seite
der Unterstruktur, d.h. durchstrémt die Rohemulsion erst
die Unterstruktur und anschlieRend die feinporige Di-
spergierschicht, d.h. wird die Rohemulsion von der Seite
der ersten grobporigen Schicht durch die pordse Mem-
bran gedriickt, wird ein vielfach héherer Durchsatz bei
gleichzeitig engerer TropfchengréRenverteilung erzielt
als dies in umgekehrten Richtung, d.h. von fein nach
grob, moglich ist.

[0029] Das vorliegende Verfahren eignet sich fiir eine
breite Vielfalt von industriell relevanten Emulsionen und
Mikroemulsionen, insbesondere bei scherempfindlichen
und temperaturempfindlichen Bestandteilen. Typischer-
weise fiir Ol-in-Wasser-Emulsionen, bei denen Ole, or-
ganische und anorganische Schmelzen in wassriger L6-
sung dispergiert werden. Wasser-in-Ol Emulsionen kon-
nen aus wassrigen Lésungen, Sauren, Laugen, Disper-
sionen, Losemitteln, Monomeren bestehen. Das Einsatz-
gebiet ist breit gefachert, beispielsweise in der pharma-
zeutischen Industrie fiir Wirkstoffe, in Salben und in der
Lebensmittelindustrie, wobei der Erhalt der Bioaktivitat
der Inhaltsstoffe im Vordergrund steht.

[0030] Eine Reinigungderpordsen Emulgiereinheiter-
folgt ohne groRen Aufwand, da die Membranen mit or-
ganischen oder anorganischen Lésungsmitteln und/oder
chemisch, beispielsweise mit Sauren, Basen, Oxidati-
onsmitteln oder Reduktionsmitteln im eingebauten Zu-
stand gereinigt werden kann.

[0031] Es wurde somit gefunden, dass beim Premix-
Membranemulgieren der Membran eine besondere Be-
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deutung zukommt, da sie einerseits Einfluss auf die Pro-
zessparameter nimmt und andererseits die erzielten
KenngréRen in der Feinemulsion festlegt. Es wurde fest-
gestellt, dass eine Erhéhung des Flusses der Rohemul-
sion durch die Membran eine Reduzierung der mittleren
Tropfchengrof3e und der TropfchengréfRenverteilung mit
sich bringt. Der universelle Charakter der erfindungsge-
maRen Membrane, d.h. ihre variantenreichen Struktu-
ren, chemischen Eigenschaften und Oberflacheneigen-
schaften ermdglichen einen Einsatz auch im Industrie-
mal3stab fur die unterschiedlichsten Emulgieraufgaben.
[0032] Der Einsatz einer asymmetrisch aufgebauten
Membran mit zwei oder mehreren Schichten erméglicht
groRe Membranflachen und hohe Druckdifferenzen beim
Premix-Membranemulgieren im groRtechnischen Ein-
satz. Somit kénnen grof3e Membranflachen und hohe
Durchflussraten realisiert werden. Die Standzeiten erho-
hen sich.

[0033] Die Erfindung wird im Folgenden anhand einer
Zeichnung und eines Ausfiihrungsbeispiels naher erlau-
tert.

[0034] In der Zeichnung zeigt Figur 1 die graphische
Darstellung der TropfchengréRenverteilung einer Feine-
mulsion bei unterschiedlicher Durchstromungsrichtung
durch eine pordse Membran mit zwei Schichten unter-
schiedlicher Porositéat.

Beispiel

[0035] Untersuchtwurde der Einfluss der Anstrémrich-
tung einer pordésen Membran auf den Durchsatz und die
erzielte PartikelgroRenverteilung.

[0036] Hierfur wurde eine scheibenférmige flache UF-
Membran der Fa. Inocerminc GmbH aus a-Aluminium-
oxid, mit folgendem Aufbau eingesetzt:

[0037] Eine erste grobporige Schicht (Unterstruktur)
mit einer Dicke von ca. 1 mm und einem mittleren Po-
rendurchmesser von 3 wm, einer gegeniberliegenden
feinporigen Schicht (Dispergierschicht) mit einer Dicke
von ca. 20 pm und einem mittleren Porendurchmesser
von 60 nm und zwei Zwischenschichten mit einer Dicke
von ca. je 20 pm und steigendem Porendurchmesser.
[0038] Durch diese porése Membran wurde eine di-
spergierte Rohemulsion aus Sojadl, Lutensol® TO 10 (2
Gew.-%) und Wasser (Dispersphasenanteil 10 Gew.-%)
bei 30°C und 1 bis 5 bar Differenzdruck gedruckt.
[0039] Die Rohemulsionwurde zum einenvon der Sei-
te der grobporigen Schicht durch die porése Membran
gedriickt, wobei ein Durchsatz von 186 kg/m2/h/bar er-
reicht wurde und zum anderen von der Seite der feinen
Dispergierschicht, wobei ein nahezu 100-fach kleinerer
Durchsatz, von nur 2,1 kg/m2/h/bar, gemessen wurde.
[0040] Der Versuch zeigt somit, dass bei einer Durch-
strémungsrichtung von grob nach fein ein nahezu 100-
fach hoherer Durchsatz gegenliber der umgekehrten
Durchstrémungsrichtung erzielt wurde.

[0041] Dartber hinaus wurde fir beide Durchstré-
mungsrichtungen jeweils die Partikelgré3enverteilung
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durch Laserbeugung mit einem Gerét Malvern Mastersi-
zer S gemessen. Die Versuchsergebnisse sind in Figur
1 in einem halblogarithmischen Diagramm dargestellt,
wobei auf der Abszisse der Tropfchendurchmesser x in
Mikrometern und auf der Ordinate die dimensionslose
Massen-Summenverteilung Q3 dargestellt ist. Kurve |
zeigt die PartikelgroRenverteilung fur die Durchstro-
mungsrichtung von grob nach fein und Kurve 1l die we-
sentlich breitere PartikelgrofRenverteilung fur die Durch-
strdmungsrichtung von fein nach grob.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer feinteiligen Emulsi-
on aus einer Rohemulsion, wobei die Rohemulsion
durch eine porése Membran gedriickt wird, dadurch
gekennzeichnet, dass die pordse Membran aus
zwei oder mehreren Ubereinanderliegenden Schich-
ten aufgebaut ist, die sich durch ihren Porendurch-
messer unterscheiden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die zwei oder mehreren Schichten
der porésen Membran aus unterschiedlichen Mate-
rialien aufgebaut sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die pordse Membran aus einer
ersten grobporigen Schicht und einer oder mehreren
daruberliegenden, gegeniiber der ersten Schicht
dinneren Schichten mit gegenlber der ersten
Schicht geringerem Porendurchmesser gebildet ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass auf der ersten grobporigen Schicht
mehrere Schichten aufgebracht sind, deren Poren-
durchmesser mitzunehmendem Abstand von der er-
sten Schicht abnimmt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass die Rohemulsionvon
der Seite der ersten grobporigen Schicht durch die
porése Membran gedriickt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die disperse Phase
der Rohemulsion einen Tropfchendurchmesser in
der GréRenordnung des Porendurchmessers der er-
sten grobporigen Schicht der porésen Membran auf-
weist.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die pordse Membran
eine rohrférmige Geometrie mitinnen liegender oder
aulRen liegender grobporiger erster Schicht oder ei-
ne ebene Geometrie aufweist.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass die porése Membran
aus einem anorganischen Werkstoff oder aus meh-
reren unterschiedlichen anorganischen Werkstoffen
gebildet ist.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der anorganische Werkstoff ein ke-
ramischer Werkstoff, ausgewahlt aus der Gruppe
Aluminiumoxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Zirko-
niumnitrid oder Mischungen hiervor, Kohlenstoff,
Glas, ein Metall oder eine Metalllegierung ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, dass der Druckaufbau, der
erforderlich ist, um die Rohemulsion durch die por6-
se Membran zu driicken, mittels einer Pumpe, durch
Gasdruck oder hydrostatische Hohe erzeugt wird.
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